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１．緒言
化学工業で多用されているバイオリアクターや気液接触装置で使用される液は，気液界面に微生物の代謝
産物や界面活性物質などが吸着していることが多く，安定な泡沫層が形成されやすい。このことは，操作上
好ましいものではない。そこで，泡立ちによる障害を防ぐためには，消泡に関する検討が必要である。
著者らは，これまでに消抱の対象である細胞状泡沫層（cellularfbam）の安定性について，非イオンJIL'三，陰
イオン性，陽イオン性，両性界面活性剤水溶液を用いて，多孔板状に形成される細胞状泡沫層の挙動を観察
し，HartlandandBarberI)，BarberandHartland2)の提案する薄膜化速度式より泡沫層が崩壊する際の臨界膜厚
さを求め，陰イオン性界面活性剤水溶液からなる細胞状泡沫層が最も安定であることを確認した。3)さらに，
バイオリアクター等で炭素源として添加されることが多いアルコールとしてエタノールを陰イオン性界面活
性剤水溶液に添加し，細胞状泡沫層の安定性に及ぼすその影響を検討した。その結果，添加するエタノール
濃度の増加にともなう細胞状泡沫層の安定性の減少，さらに，その影響が界面活'性剤のＨＬＢ（hydrophile-
lipophile-balance）値が小さいほど大きくなることを見出した。３）
そこで本研究では,安定な細胞状泡沫層を形成するHLB値の異なる陰イオン性界面活'性剤水溶液三種類に，
炭素鎖の異なるメタノールおよび1-プロパノールの添加による細胞状泡沫層の安定,性への影響について実験
的に検討し，以前に検討したエタノール添加の場合3)との比較を行った。
２．実験装置および方法
２－１実験装置
本実験で使用した装置の概略をFigurelに示す。使用
した装置は前報3),4)と同じであるが簡単に再説する。気
泡塔本体は内径１０cm,高さ２ｍの透明アクリル樹脂製で，
'恒温槽からウォータージャケットへ液を流すことで塔
内部の温度調節を可能にした｡空気は圧縮機から供給さ
れ，空気ろ過機を通り，圧力調整器により圧力が調整さ
れる。ついで飽和器に入り，湿度と温度を調整された空
気は，流量計で流量を計測された後塔下部に入り，多孔
板を介して液中に分散され,液層上部に細胞状泡沫層を
形成する。ここで使用した多孔板は孔数84,孔径0.5ｍｍ，
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Fig.１Schcmaticdiagramofexperimcntalapparatusピッチ１ｃｍ，厚さ１ｍｍのステンレス製のものである。
また，泡沫層頂部での蒸発および外乱を極力防ぐため，塔頂にはパイプのついた蓋を取り付けた。
本研究では，Ｔａｂｌｅｌに示すHLB値の異なる三種の陰イオン性界面活｣性剤，ammoniumlaurylsulfate(ALS），
sodiumlaurylsulfHte（SLS）およびdioctylsodiumsulfbsuccinate（AOT）の水溶液に，メタノール（ＭｅＯＨ），
エタノール（EtOH），1-プロパノール（l-PrOH）を添加したものを使用した。HLB値とは界面活`性剤の親
水基と疎水基のバランスを表すものであり，値が大きくなるにつれ親水性が強くなる。本研究ではHLB値を
Davies法5)により算出した。表中のＣＭＣ（criticalmicelleconcentration）は，Wilhelmy法により各界面活』性剤水
溶液の表面張力（自動表面張力計CAVP-A3型，協和界面科学（株））を測定し，その変曲点より求めた。
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２－２実験方法
細胞状泡沫層の泡沫層高の測定のため，塔内部の温度が一定になったところで，所定の温度になった溶液
ｌ０ＯＯｍＣを塔頂より壁面を濡らすようにしながら多孔板上に供給する。泡沫層成長時では，ガスを通気しな
がら，泡沫層高を一定時間ごとに目視により測定した。一方崩壊時では，任意のガス流量で液層上部に160ｃｍ
程度の高さを持つ細胞状泡沫層を形成させた後，ガスの供給を停止し，成長時と同様に泡沫層高を目視によ
り測定した。
前報３Ｍ)同様，本研究で使用した界面活性剤濃度はCMCの10倍濃度とした。本実験では，空塔ガス速度Uk。
＝２．１２×１０~４－６３７×１０~4ｍ/s，液温度Ｔ＝303-318Ｋ，添加するアルコールの濃度CAlcoho1をそれぞれCMcoH
25-200wt％，CEtoH25-2qOwt％，CI-proH2､5-100Ｗt％の範囲で行った。また，後述する細胞状泡沫層内の体
積平均気泡径αbおよび細胞状泡沫層の安定性を左右する臨界膜厚さJcを求めるに必要な液物性，密度β（振動
式デジタル密度計ＤＭＡ4500，日本シイベルヘグナー株式会社），粘度β（回転粘度計PHYSICAMCR300，
PaarPhysica），表面張力ぴを測定した。その詳細をTabIes2-4に示す。各液物性は，液温度の増加によりやや
減少しており，特に液粘度に関しては，その影響が大きい。しかし，アルコールの添加による影響はさほど
みられない。
体積平均気泡径を実測するのは非常に困難であるため，前報3)'4）と同様、MiyaharaerqL6)により提案され
た多孔板で形成される気泡群の体積平均気泡径に対する相関式を用いた。得られた体積平均気泡径は液温度
やアルコールの添加濃度および空塔ガス速度にほとんど影響されず，３－４ｍｍ程度であった。
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Table4Physicalpropertiesofanionicsurfactantaqueoussolutions
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3．実験結果および考察
３－１成長時の泡沫層高
Figures2-4に，細胞状泡沫層の成長時の泡沫層高の経時変化を，res2-4に，細胞状泡沫層の成長時の泡沫層高の経時変化を，三種のアルコールの添加濃度をパラメー
タとして示す。図より，泡沫層はアルコールの添加濃度の増加にともない不安定になり，最大泡沫層高は減
少している。その影響はアルコールの炭素鎖が長くなるほど大きくなる。ここには示していないが，液温度
の増加にともない泡沫層は不安定になり，同じ空塔ガス速度で低い泡沫層高を示す傾向が観察された。これ
は，前報3),4)と同様，液温度の上昇にともなう液粘度の減少のためと考えられる。
３－２崩壊時の泡沫層高
Figures5-7に，細胞状泡沫層の崩壊時の泡沫層高の経時変化を，三種のアルコールの添加濃度をパラメー
タとして示す。図より，同じ空塔ガス速度，同じ液温度での泡沫層は，アルコールの添加濃度の増加にとも
ない不安定になり，泡沫層の崩壊時間は短くなる。さらに，その影響は添加するアルコールの炭素鎖が長く
なるほど大きくなっており，HLB値の小さい場合は特に顕著である。ここには示していないが，液温度の増
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加にともない泡沫層は不安定になり，同じ空塔ガス速度で泡沫層の崩壊時間が短くなる傾向が観察された。
これは，前報314)と同様，液温度の上昇にともなう液粘度の減少のためと考えられる。
３－３臨界膜厚さ
前報3),4)と同様に，細胞状泡沫層の安定,性を左右す
る臨界膜厚さを検討するため，HartlandandBarberl）
およびBarberandHartland2)により提案された細胞状
泡沫層内の気液間液膜の排水に対するモデルを適用Ｂｕｂ
した。
HartlandandBarber1)およびBarberandHartland2）は，
細胞状泡沫層内の気泡は，－面が正五角形の正十二面体気泡が充填したものであり，Figure8に示すようＦｉｌ
１
１
１
１
Ｉ
Ｉ
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ｌ
尺
５
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ble原－牢■・『－■【－」■■■■
■
五
■
巴
ｌＩｂＷノＵＬ１ｄＩ/、ＵＬ。】／I、ノＥョ１ＪマーンｗＩＬ二Ｊｕ･－J昌一一一一一'ｊバグ－－－０－気泡が充填したものであり，Figure8に示すようFig.８CrosssectionthroughfilmandPlateauborder
に細胞状泡沫層内のFilmの交点により形成されるPlateaubordcrを考え，気液間の排水は，相当半径Rの二つの
平らな円板に挟まれた液の軸対称排水であり，排水された液はPlateauborderに入り下降流となるとし，薄膜
化速度式を以下に示すReynoldsの式で与えている。
d５８Ｆ５３
ｄｒ３'z27z;L１Ｒ４ (1)
ここで6は時間/での膜厚さであり，これが排水作用により薄くなり，ある臨界値つまり臨界膜厚さ6cにな
ったところで崩壊する。Ｆは膜に作用する力であり，膜の単位面積当たりに作用する力をManevetaL8)は，イ
オン性界面活,性剤の場合にはCapil,aryprCSSUreAPcとdiSjoiningpreSSUre〃の差であるとしている。しかし著者
らは，前報３),4)で、APCは〃の十数倍となることを確認し,刀の影響を無視できるものとして検討した。そこ
で本研究においても，〃の影響を無視できるものとした。また"は剛体面の数であり，Figure8に示すFilm両面
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の気液界面の数に相当する。HartlandandBarber1)およびBarberandHartland2)は界面活性剤濃度がＣＭＣ以上で
あれば，気液界面を剛体とみなせるとし，Figure8に示すモデルにおいてEq.(1)で〃＝２として，以下に示す成
長時および崩壊時における臨界膜厚さを求める式を報告している。
準Ｗ｢鰯 (2)
－－％催J勝一：0.65ａｂ%/j･壮z%DC＝ (3)(βg)%◎%'升
本研究で使用した界面活↓性剤濃度は前述したようにＣＭＣの10倍であり，気液界面を充分剛体とみなせるこ
とから，Ｅｑ.(2)およびEq.(3)を用いて，細胞状泡沫層の崩壊する際の膜厚さである臨界膜厚さを求め，細胞
状泡沫層の安定性に対する検討を行った。
成長時の臨界膜厚さは，泡沫層高の最大値を泡沫層が崩壊する条件と考え，Ｅｑ.(2)中のAfbに代入して求め
た。一方崩壊時では，おのおのの時間jで得られた泡沫層高AfをEq．(3)中の/ifに代入し，おのおのの時間に対
して得られたＤＣの算術平均値を臨界膜厚さとした。
本実験で得られた臨界膜厚さJcAlcoholは，条件が同じ場合には，成長時と崩壊時で大きな差は認められなか
ったため，同じ座標で取り扱うこととした。
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Fig.１１Criticalfilmthickness
Figuresl-11は三種の界面活ｲ性剤による臨界膜厚さJcAIcohoIを，三種のアルコール（ＭｅＯＨ，ＥｔＯＨ，I-PrOH）
の添加濃度をパラメータとして空塔ガス速度UECに対して示したものである。図より，臨界膜厚さは，アルコ
ール添加濃度の増加にともない増加している。さらに，添加するアルコールの炭素鎖が長くなるにつれ，そ
の影響が大きい。これらのことから，アルコールの添加や添加するアルコールの濃度の増加，そして長い炭
素鎖のアルコールが泡沫層を不安定にし，崩壊しやすくすることがうかがえる。これは，部分的に負に帯電
した酸素とカチオンとの静電的相互作用や，部分的に正に帯電した水素とアニオンとの静電的相互作用によ
り，プロトン性溶媒がイオン性化合物を溶解するからであると考えられる。この場合のプロトン性溶媒とは
アルコール，イオン性化合物とは陰イオン性界面活性剤にあたる。このことから，アルコールが細胞状泡沫
層を不安定にし，崩壊しやすくすると考えられる。８）
３－４臨界膜厚さの相関
アルコールを添加した場合と添加していない場合の臨界膜厚さの比（JcAlcohol/JcO）を求め，キャピラリー数
Ｃａとアルコールの質量分率工の関数としてFigurel2に示す。図より，次の相関式を得る。
A…L='十小加圃).βＣＯ (4)
弍中の係数A，指数BおよびＣはTablelに示したHLB値の関数となり，Eqs.(5)－(13）で与えられる。
ＭｅＯＨ添加の場合
。＝L35x106xexp{-9.90x10-zx(HLB)｝
Ｂ＝-8.73×10-3(HLB)＋ＬＯ７
Ｃ＝９.O8x10-4(HLB)Z-848x10~2(HLB)＋2６８
(5)
(6)
(7)
EtOH添加の場合
バー-62.7(HLB)2-42.6(HLB)＋7.61ｘ１０４
Ｂ＝－１３３×10~2(HLB)＋Ｌ５３
Ｃ＝－L79x10-2(HLB)-6.85xlO-3
(8)
(9)
(10）
l-PrOH添加の場合
A-216xlOl2(HLB)-492
β＝4.10×10-3(HLB)2-3.44×10-1(HLB)＋８３３
Ｃ＝－２．８ｌｘ10-3(HLB)＋7.67×10~’
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臨界膜厚さの比をEqs.(4)－（13）の相関式より求め，実験値と比較した結果をFigurel3に示す。図より，
ほぼ±５０％の誤差範囲におさまった。この結果より，キャヒ゜ラリー数，HLB値添加するアルコールの質量
分率およびアルコールを添加していない場合の臨界膜厚さが分かれば，アルコールを添加した場合の臨界膜
厚さをある程度予測可能であるといえる。すなわち，細胞状泡沫層の安定性を評価できよう。
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４．結言
三種類の陰イオン｣性界面活'性剤水溶液に三種類のアルコールＭｃＯＨ，EtOH，１戸PrOHを添加し，細胞状泡沫
層の成長および崩壊過程における泡沫層高を測定し，以下の結果を得た。
泡沫層成長時の最大泡沫層高は，温度，およびアルコール添加濃度の増加により最大値は減少する。ま
た，崩壊時における泡沫層高の崩壊時間は，温度およびアルコール添加濃度の増加により短くなる。
臨界膜厚さJcは，アルコール添加濃度が増加するにつれて増加する。
任意のアルコール添加濃度における臨界膜厚さJcAIcoholと泡沫層高/jfbは，キャピラリー数Ｃａ，HLB値，添
加するアルコールの質量分率xおよびアルコールを添加していない場合の臨界膜厚さDC･が分かれば,ある
程度の予測が可能である。
添加するアルコールの炭素鎖が大きいものほど，泡沫層を不安定にさせる。
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ｇ＝gravitationalacceleration
HLB＝hydrophile-lipophile-balance
恥=fbamhcight
A化＝cellularfbamheightattherupturcoflamella
Ao＝initialcellularfbamheight
〃＝numberofsolidsurface
R＝radiusofcircularfilmhavingsamearcaasfaceofdodccahedron
T＝temperaturc
r＝time
Ugc＝superficialgasvclocity
jp＝massffactionofalcohol
J＝filmthickness
Jc＝criticalfilmthickness
Jco＝criticalfilmthicknessintheabsenceofalcohol
JcA1cohol＝criticalfilmthickncssinthepresenceofalcohol
〃＝viscosity
p＝density
ひ＝surfacetension
(Subscripts）
Alcohol＝ＭｅＯＨ,ＥｔＯＨ，１－PｒＯＨ
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Influence of Addition of Alcohol on Stability of Cellular Foam
Kae FUJITA, Sato FUJIWARA , Naoki NAGATANI** and Toshiro MIYAHARA*
Department ofSystem Science,
* Department ofApplied Chemistry, Graduate School ofEngineering,
** Department ofApplied Chemistry and Biotechnology, Faculty ofEngineering,
Okayama University ofScience,
l-l Ridai-cho, Kita-ku, Okayama 700-0005, Japan
(Received September 12, 2012; accepted November 1, 2012)
In our previous papers3)'4), the stability of cellular foam generated from nonionic, anionic, cationic and
amphoteric surfactant aqueous solutions was investigated for the purpose of foam breakage in chemical
reactors and bioreactors. From the results, it was found that the cellular foam formed from anionic
surfactant aqueous solution was the most stable one.
In the present study, the growth and collapse process of cellular foam formed on a perforated plate in a
standard bubble column was observed using three kinds of anionic surfactant aqueous solutions under the
addition of three kinds of alcohols (methanol, ethanol and 1-propanol). As a result, the addition of alcohol
decreased the stability of cellular foam. The effect was enhanced by alcohols with long carbon chain
lengths.
Keywords: cellular foam! foam stability! anionic surfactant; critical film thickness; foam breakage.
